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© Verfahren 2ur Herstellung von Materiallen mit einem struWurlerten Oberzug. 



© Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem strukturierten in Glas bzw. Keramik 
umwandelbaren Oberzug beschrieben, bei dem man 

(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt der erhalten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
von Verbindungen von Gias bzw. Keramik aufbauenden Elementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Moiprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) 
2< RSiRa (I) 

^ in welcher R fOr eine hydrolysestabile, thermisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Gruppe steht 
^ und die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
CjJ Gruppen darstellen, 

® Oder entsprechende Mengjan einer bereits vorkondensierten Verbindung der allgemeinen Formel (I) befan- 
lA den; 

*0 (b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfaiis nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 

" durch Strahlung hartet, indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
O Strahlungsenergie aussetzt; und 

^ (c) die nicht-geharteten Teile des Lacks in geeigneter Weise entfernt. 

UJ Ebenfafls beschrieben wird ein Lack zur Verwendung in dem obigen Verfahren. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MATER I ALIEN MIT EINEM STRUKTURIERTEN OBERZUG 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mtt einem strukturierten 
Uberzug, insbesondere einem strukturierten Oberzug. der durch geeignete, insbesondere thermische und 
oxidative Behandlung, in Glas bzw. Keramik umwandelbar ist Auflerdem betrifft die vorliegende Erfindung 
einen Lack zur Verwendung in einem derartigen Verfahren sowie durch dieses Verfahren hergestellte mit 

5 einem strukturierten Uberzug versehene Materialien. 

Eine Mrjglichkeit, strukturierte OberzQge aus glasartigem oder keramischem Material auf einem Substrat 
zu bitten besteht theoretisch darin, Glas- oder keramische Pulver mit einem geeigneten. thermisch Oder 
durch Strahlung hartbaren organischen Bindemittel zu vermischen, diese Mischung auf ein Substrat 
aufeutragen, den resultierenden Oberzug bildwe.se zu belichten oder punktformig zu erwarmen und die 

w n.cht-bel.chteten bzw. erwarmten Bereiche. in denen teine Hartung stattgefunden hat, danach in irgendeiner 
weise, z.B. durch Auflosen in einem geeigneten LSsungsmittel, zu entfernen. Oaraufhin kSnnte dann das 
genartete Bindemittel thermisch und/oder oxidativ unter ZurtJcklassung der Keramik oder des Glases in 
Form eines strukturierten Uberzugs zerstort werden. Dieses Verfahren hat den Nachteil, dafl die Mischung 
aus keramischem bzw. Glaspulver und Bindemittel eine Dispersion und damit in der Regel undurchsichtiq 

75 f?^ zu 1 Fol 9 e hat - dafl es schwie "'9 «. bei der Hartung durch Lichteinstrahlung die ganze 
Schichtd.cke zu erfassen. Auflerdem Mtt Uchtstreuung an den Grenzflachen auf, wodurch keine scharfen 
Kanten erzeugt werden kQnnen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt unter anderem die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Verfugung zu 

SS , L 9e " Nachtei,e nicht zei9t ' insbes ondere indem es die stoffliche InhomogenitSt des zu 
20 hartenden Uberzugslackes so weit wie moglich vermeidet. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemSfl durch ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem 
struktunerten, in Glas bzw. Keramik umwandelbaren Oberzug gelSst, das dadurch gekennzelcr.net 1st dafl 
rosn 

(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt, der erhalten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Hementen. wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 b.s 100 Molprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) * 
RSiRi (I) 

in welcher r' fUr eine hydrolysestabile, thermisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Gruppe steht 
G^pen cSelten 4116 9 ' 8iCh VerSOhieden Sein k8nnen ' OH-Gruppen und/oder hydrolyseempflndliche 
oder entsprechende Mengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der allgemeinen Formel (I) befan- 

rt „r,h ?LIf 9 d ^9 etra S enen LaCkS ' 9 9 9 eben8nfal| s nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 
durch Strahlung hartet indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
Strahlungsenergie aussetzt und 

(c) die nicht-gehlrteten Telle des Lacks in geeigneter Weise entfernt 

KhhiSJSf?' 9 "". ?T? J? i 8 * d6f R6St R ' 2 - B - ei " e Qruppe " die elne mehrere Kohlenstoff- 
S£!TS?S T ? f Drerf ^ hb,ndun 9 en entha ». Oder ein Rest, der eine Epoxygruppe beinhaltet Bei- 
spiele fOr derartige Gruppen sind gegebenenfalls substituierte Alkenyl- und Alkinylreste, z.B. geradkettjoe 

^cfJtl?^ ^Tt^ 2 * ^ w ™9™« s * 2 bis *° Kohlenstoffatomen und mindestens 
einer C-C-Doppel- bzw. Dreifachbindung und insbesondere niedere Alkenylreste und Alkinylreste, wie Vinyl 

- ^o 6 .?': Buteny1, lsobuten y | ' S W und Propargyl. Besonders bevorzugt werden Reste R' mtt 
^?lnM «, o ^ nd ^ 9 ' 2 B - GrUPP8n " die einen Methacr y'- o^r Acrylrest umfassen. Als bevor- 
fSSL m m L I?T e, J« 9 " en ^^PP 6 umfasS9 ". seten Glycidyloxyalkylreste, insbesondere 
SyddylcTypmpyl da^° ^ be80nderS ^^Stes Beispiel stellt y 

Beispiele Kir die Gruppen R in der allgemeinen Formel (I) sind Wasserstoff, Halogen (z.B. F, CI und Br) 
Alkoxy, Hydroxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl oder die Gruppe -NR% (R* = H und/oder Alkyl). 
so FOr die vorstehend artgegebenen allgemeinen Bedeutungen gift 

Knh^S 3 Z ' B ; f*™**®** verzwefgte oder cyclische Reste mft 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10, 
Kohlenstoffatomen und insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 8. vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffato- • 

Z^TSlf?^. JIT M6thy1, Bhyl ' n - Pr0pyl1 l80propyl - n " Bu W sek - But y'' tert"B"ty. 
rsobutyl. n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl, Octadecyl und Cydohexyl. 
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Die bevorzugten Aikoxy-, Acyloxy-, AJkylamino-, Dialkylamino- und Aikylcarbonylreste leiten sich von 
den soeben genannten Alkylresten ab. 

Spezielle Beispiele fur die Gruppen R sind Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, sek- und tert-Butoxy, 
.Isobutoxy, fl-Methoxyethoxy, Acetyloxy, Propionyloxy, Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, 
Diethylamino, N-Ethylanilino, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl. 

Da die Reste R im Endprodukt nicht vorhanden sind t sondern durch Hydrolyse verloren gehen, wobei 
das Hydrolyseprodukt fruher Oder spater auch in irgendeiner geeigneten Weise entfemt werden mu/3, sind 
Reste R besonders bevorzugt. die keine Substituenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem 
Molekuiargewicht wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanoi und Butanol, fuhren. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen ganz oder teiiweise in Form von Vorkondensaten eingesetzt 
werden, d.h. Verbindungen, die durch teiiweise Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder allein 
oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten beschrieben werden, 
entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oligomere kdnnen geradkettige 
oder cyciische, niedermolekulare T-eilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von 
z.B. etwa 2 bis 100, insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Konkrete Beispiele ftir (zum Grofiteii im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), 
die erfindungsgemajS bevorzugt eingesetzt werden, sind 7 -(Meth)acryloxypropyltrimethoxysilan ( Vinyltri- 
chlorsilan. Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysiian und Vinyl-tris(fl-methoxyethoxy)silan sowie -y-Glycidyiox- 
ypropyltrimethoxysilan. 

Andere geeignete Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind die folgenden: 
CH 2 = CH-Si(OOCCH 3 ) 3 
CH 2 =CH-SiCI 3 
CH 2 = CH-CH 2 -Si(OCH 3 ) 3 
CH2=CH-CH 2 -Si(OC2H 5 )3 



Diese Siiane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W. Noll, "Chemie und 
Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstrasse (1968). 

Bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nicht aileine verwendet, sondern im 
Gemisch mit Verbindungen von Elementen, die im allgemeinen zur Bildung von Glas bzw. Keramik 
herangezogen werden, wobei sich diese Verbindungen durch vorzugsweise vollstSndige Hydrolyse in das 
entsprechende Oxidhydrat uberfUhren lassen. Eiemente, von denen sich diese Verbindungen ableiten, sind 
insbesondere Silicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor, Zinn und/oder Blei, insbesondere 
Silicium und/oder Aluminium, was selbstverstandlich nicht ausschlieflt, datf auch Verbindungen anderer, hier 
nicht erwSihnter Eiemente mitverwendet werden kcinnen. 

Gemafl einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei 
den durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat OberfQhrbaren Verbindungen urn solche der 
nachstehend angegebenen allgemeinen Formeln (II) und (III). 



in welcher die Reste R r die gleich oder verschieden sein kSnnen, wie im Falle der Verbindungen der 
allgemeinen Formel (I) definiert sind, einschiiefllich der bevorzugten Bedeutungen. 

Vorzugsweise sind die Gruppen R in den Verbindungen der Formel (II) (und auch denen der Formel (I)) 
identisch. 

Als konkrete (und auch bevorzugte) Beispiele fUr Verbindungen der allgemeinen Formel (II) kSnnen 
angefUhrt werden: 

Si(OCH 3 )*, SKOCaHg)*, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )4 
Si(OC*H 9 H, SiCU, HSICla, Si(OOCCH 3 )* 
AIR 3 (III) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, wie im Falle der Verbindungen der 
allgemeinen Formeln (\y und (II) definiert sind, wobei bevorzugte Bedeutungen Halogen, Alkoxy, Acyloxy 
und Hydroxy sind, und die soeben genannten Gruppen ganz oder teiiweise durch Chelatliganden (z.B. 
Acetylaceton oder Acetessigsaureester) ersetzt sein konnen. Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind die 
Aluminiumalkoxide und -halogenide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt 
werden: 

AI(OCH 3 ) 3 . AI(OC2H s ) 3 , AI(On-C 3 H 7 ) 3 




SiR* 
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AI(0-i-C 3 H 7 ) 3 . AI(OC+H 3 ) 3l Al(0-i-C4H 9 ) 3 
AI(0-sek-C4H g ) 3 , AICI 3 . AICI(OH)2 

Bei Raumtemperatur fiUssige Verbindungen, wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, 
werden besonders bevorzugt. 
s Als weitere, voilstandig hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemafl eingesetzt werden konnen 
und sich von Elementen, die von Si und A! verschieden sind, ableiten, konnen z.B. genannt werden: 
B(OR,) 3 . BC1 3 , SnCU, Sn(ORiK, VO(OR,) 3( TiCU, Ti<OR,)*, ZrCI* und Zr(ORt)*. wobei R1 = Cw-Alkyl 
z.B. CH 3 , C2H5, n- und 1-C3H7 und sek-C*H g , 

Bevorzugt werden die soeben aufgefuhrten Verbindungen im Gemisch mit mindestens einer Verbin- 
w dung der ailgemeinen Formei (II) und/oder einer Verbindung der aligemeinen Formel (ill) eingesetzt. 

Wie fur die Verbindungen der ailgemeinen Formel (I) gilt auch fur die Verbindungen, die durch 
Hydrolyse in die entsprechenden Oxidhydrate umgewandelt werden konnen, dafl die hydrolytisch abspalt- 
baren Reste vorzugsweise zu Hydrolyseprodukten fuhren, die ein geringes Molekulargewicht aufweisen 
Bevorzugte Reste sind deshalb C,-*-Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy und Propoxy) sowie Halogen 
15 (insbesondere CI). 

Neben den oben genannten Verbindungen konnen auch andere, hydrolytisch polykondensierbare 
Verbindungen zur Herstellung des Lacks zur Verwendung im erfindungsgemaSen Verfahren herangezogen 
werden. Dies gilt insbesondere fur Verbindungen der aligemeinen Formel (IV) 
R SiR 3 (IV) 

in welcher r" eine Alkyl- oder Arylgruppe, bevorzugt eine (nicht-substituierte) Ci -*-Alkylgruppe oder 
Phenylgruppe, darstelit und die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, vorzugsweise aber 
gleich sind, wie oben fur die Verbindungen der ailgemeinen Formeln (I) und (II), einschliefllich der 
bevorzugten Bedeutungen, definiert sind. 

Konkrete Beispiele fQr derartige Verbindungen sind z.B.: 
25 CH 3 -SiCI 3 , CH 3 -Si(OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -SiCI 3 , C2H 5 -Si(OC 2 H 5 ) 3l C 3 H 7 -Si(OCH 3 ) 3 , CsHs-SKOCH^, C 6 H S -Si- 
(OC 2 H 5 ) 3 , (CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 5 -C], (C 2 H 5 0) 3 Si-C 3 H 6 -CN, 
(CH 3 0)3-Si-C 3 H S -NH2, (C 2 HsO) 3 -Si-C 3 H e -NH 2 . 

Auch diese Verbindungen sind entweder im Handel erhaltlich oder nach bekannten Methoden herstell- 

bar. 

Selbstverstandlich konnen erfindungsgemafl auch Verbindungen eingesetzt werden, die z B durch die 
folgenden Formeln (V) bis (X) reprMsentiert werden, in denen die Reste R, R und R # die fur die Formeln (I) 
bzw. (IV) angegebene Bedeutung haben: 
R tf 2SiR 2 (V) 
RJ2S1R2 (VI) 
35 RVsiR 2 (VII) 
R^R'SiR (VIII) 
RR" 2 SiR (IX) 
R' 3 SiR (X) 

Der Einsatz dieser Verbindungen ist jedoch nicht besonders bevorzugt und sollte, wenn Qberhaupt, auf 
40 em geringes Mafl, z.B. Mengen bis zu 10 Molprozent, beschrankt bfeiben. 

ErfindungsgemaS bevorzugte Mengenbereiche fUr die Herstellung des strukturierbaren Lackes sind die 
folgenden: 

Verbindungen der ailgemeinen Formel (I): 
30 bis 80 Molprozent, insbesondere 35 bis 75 Moiprozent. 

Durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat uberfiihrbare Verbindungen <z.B. solche der allqemeinen 
Formeln (I!) und/oder (III)): y 
0 bis 70 Molprozent, insbesondere 25 bis 60 Molprozent. 
Verbindungen der aligemeinen Formel (IV): 
0 bis 40 Molprozent, insbesondere 5 bis 30 Molprozent 

Die oben angegebenen Bereich beziehen sich auf eingesetzte monomere, d.h. noch nicht vorkonden- 
sierte Verbindungen. Derartige Vorkondensate konnen erfindungsgemSfl aber Verwendung finden, wobei 
diese Vorkondensate durch Einsatz einer einzigen Verbindung oder durch Einsatz mehrerer Verbindungen 
die gegebenenfalls auch unterschiedliche Zentralatome aufweisen konnen. gebildet werden konnen 

Obwohl im erfindungsgemSfl einzusetzenden Lack durch die Verwendung der Verbindungen der 
ailgememen Formel (I) bereits dafQr gesorgt ist, da/5 Gruppen (R') vorhanden sind, die durch Polymerisation 
eine Vernetzung und somit HSrtung des Oberzugs bewirken konnen, ist es natUrlich auch moglich, dem 
Lack neben LacklSsungsmitteln und anderen Ublichen Additiven Verbindungen zuzusetzen. die ebenfails 
einer Polymerisation zugSngiich sind und so zu einer Copolymerisation fUhren. FQr diese Zwecke geeigne- 
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te, ungesattigte Verbindungen sind z.B. reaktive Acryiat- und Methacrylatmonomere, wie Dipropylengly- 
koldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Trimethylolpropandiacrylat, Pentaerythrittri(tetra)acry1at. Urethandi- 
methacrylat, 1 ,6-Hexandioldimethacrylat t 1 ,6-Hexandioldiacrylat und entsprechende Prapolymere. Da diese 
zusatzlichen Verbindungen aber ebenso wie hohermolekulare (und/oder in grofler Zahl anwesende) Grup- 
s pen Rund r" die Grundichte des in Glas Oder keramisches Material uberfuhrbaren, geharteten Oberzugs 
verringern, was in der Regel weniger erwOnscht ist sollte auf die obigen Verbindungen nur dann 
zurOckgegriffen werden. wenn der gehSrtete Uck als solcher, d.h. ohne UberfUhrung in Glas bzw. Keramik, 
verwendet werden soil. 

Die Herstellung des erfindungsgemafl zu verwendenden Lacks kann in auf diesem Gebiet Gblicher Art 
70 und Weise erfolgen. So kann man z.B. die Ausgangsverbindungen als solche Oder gelcJst in einem 
geeigneten (polaren) Losungsmittel, wie z.B. Ethanol oder Isopropanol, mit der stochiometrisch erforderli- 
chen Menge an Wasser, bevorzugt aber mit einem Oberschufl an Wasser, auf einmal oder stufenweise in 
Kontakt bringen. Die Hydrolyse erfolgt in der Regel bei Temperaturen zwischen -20 und 130* C t vorzugs- 
weise zwischen 0" C und 30* C bzw. dem Siedepunkt des gegebenenfails eingesetzten Losungsmitteis. Die 
75 beste Art und Weise des Inkontaktbringens hangt unter anderem vor allem von der Reaktivitat der 
eingesetzten Ausgangsverbindungen ab. So kann man z.B. die gelosten Ausgangsverbindungen langsam zu 
einem Oberschufl an Wasser tropfen Oder man gibt Wasser in einer Portion Oder portionsweise den 
gegebenenfails gelosten Ausgangsverbindungen zu. Es kann auch nutzlich sein, das Wasser nicht als 
solches zuzugeben, sondem es mit Hilfe von wasserhaltigen organischen Oder anorganischen Systemen in 
20 das Reaktionssystem einzutragen. Als besonders geeignet hat sich in vieien Fallen die Eintragung der 
Wassermengen in das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, z.B. Molekular- 
sieben, und wasserhaltigen organischen Losungsmitteln, z.B. 80%igem Ethanol, erwiesen. Die Wasserzuga- 
be kann auch Uber eine Reaktion erfolgen, bei der Wasser gebildet wird, z.B. bei der Esterbildung aus 
Saure und Alkohol. 

as Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den oben genannten bevorzugt verwendeten 
niederen aliphatischen Aikoholen auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und 
Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether, wie Diethylether, THF, Amide, Ester, insbe- 
sondere Essigsaureethylester, Dimethylformamid, und deren Gemische in Frage. 

Die Polykondensation kann gegebenenfails unter Zusatz eines Katalysators, z.B. einer Protonen Oder 

30 Hydroxyionen abspaltenden Verbindung Oder eines Amins erfolgen. Beispiele fUr geeignete Katalysatoren 
sind organische oder anorganische Sauren, wie SalzsMure und Essigsaure, organische oder anorganische 
Basen, wie Ammoniak, Aikali-und Erdalkalimetallhydroxide, z.B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, 
und im Reaktionsmedium losliche Amine, z.B. niedere Aikylamine oder Alkanolamine. FlUchtige Sauren und 
Basen, insbesondere Salzsaure, Ammoniak und Triethylamin werden besonders bevorzugt. Die Gesamt- 

35 Kataiysatbrkonzentration kann z.B. bis zu 3 Mol pro Liter betragen. 

Die Ausgangsverbindungen mOssen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse 
(Polykondensation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar ais vorteilhaft 
erweisen, wenn nur ein Teii dieser Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spater 
die restlichen Verbindungen zugegeben werden. 

40 Urn Ausfailungen wahrend der Hydrolyse und Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, 
wird es bevorzugt, die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z.B. in drei Stufen, durchzufuhren. Dabei wird in 
der ersten Stufe z.B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse stochiometrisch benotigten 
Wassermenge zugegeben. Nach kurzem RQhren folgt die Zugabe von einem Funftel bis einem Zehntel der 
stochiometrischen Wassermenge und nach weiterem kurzen RUhren wird schliefllich eine stochiometrische 

45 Wassermenge zugegeben, so da/3 am Schlufl ein leichter WasserOberschufl vorliegt. 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenantei- 
len f dem gegebenenfails verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die 
Polykondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder verringertem Druck durchge- 
^ v - fUhrt werden. 

so Nach Beendigung der Wasserzugabe wird vorzugsweise noch langere Zeit z.B. 2 bis 3 Stunden. bei 
Raumtemperatur oder leicht erhdhter Temperatur gerOhrt 

Der so erhaltene Lack kann entweder als solcher oder nach teilweiser oder nahezu vollstandiger 
Entfemung des verwendeten Losungsmitteis bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmitteis 
(z.B. entstehen bei der Hydrolyse von Alkoxiden Alkohole) im erfindungsgemSflen Verfahren eingesetzt 

55 werden. In einigen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, in dem nach der Polykondensation 
erhaltenen Lack das QberschQssige Wasser und das gebiidete und gegebenenfails zusStzlich eingesetzte 
LSsungsmittel durch ein anderes Losungsmittel zu ersetzen, urn den Lack zu stabilisieren. Zu diesem 
Zweck kann der Lack z.B. im Vakuum bei leicht erhohter Temperatur (bis maximal 80* C) so weit eingedickt 
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werden, dafl er noch problemlos mit einem anderen Losungsmittei aufgenommen werden kann. Als Ersatz- 
Losungsmittel haben sich Essigester. Toluol. THF, Butanol. Methylenchlorid. usw. bew3hrt. Derartig stabili- 
sierte Lacke sind dann ohne optische Anderung und ohne merkliche Viskositatszunahme in der Reael fur 
mehr als 100 Tage stabil. a 

1st eine Aushartung des Ucks durch Bestrahlung beabsichtigt, so mufl dem Lack vor der Auftragung 
auf em gee.gr.etes Substrat noch ein Initiator zugesetzt werden. Vorzugsweise wird ein Initiator auch 
zugesetzt. wenn die Aushartung auf thermischem Wege erfolgen soil. 

Als Photopolymerisationsinitiatoren konnen z.B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiele 
hierflir s.nd Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500 (1- 
Hydroxycyclohexylphenylketon + Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhSltliche Photoini- 
tiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173, 1116, 1398, 1174 und 1020 (erhaltlich von der Hrma Merck), 
Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon. 2-Methylthioxanthon. 2-lsopropylthioxanthon. Benzoin, 4,4'-Dimethoxy- 
benzo.n, Benzomethylether, Benzoinisopropylether, Benzildimethylketal, 1,1.1-Trichloracetophenon Diet- 
hoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden 
Peroxydicarbonaten. Alkylperestern, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydropercxiden 
in Frage. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid. tert-Butyber- 
benzoat sowie Azobisisobutyronitril. 

Seibstverstandlich kann auch ein Initiator verwendet werden, der eine ionische Polymerisation initiiert 
Insbesondere be, Verbindungen der Formel (I) mit Resten R, die eine Epoxygruppe aufweisen (zB J 
Glyadyloxypropyltrimethoxysilan) haben sich UV-lnitiatoren bewahrt. die eine kationische Polymerisation 
in.tj.eren In diesen Fallen sind die Ausharteergebnisse mit kationischen Initiatoren unter gleichen Bedinqun- 
gen oft deutl.ch besser als mit radikalischen Initiatoren. 

Der Initiator wird dem Lack in Ublichen Mengen zugegeben. So kann z.B. einem Lack, der 30 bis 50 
Gew.chtsprozent Feststoff enthalt, Initiator in einer Menge von z.B. 0.5 bis 2 Gewichtsprozent (bezogen auf 
die Gesamtmenge) zugesetzt werden. 

e r 9 e 9f benenfails < und vorzugsweise) mit einem Initiator versehene Lack wird dann auf ein geeignetes 
Substrat wfrbncht FDr diese Beschichtung werden ubliche Beschichtungsverfahren angewandt, z.B 
Tauchen. Fluten, QeiJen. Schleudem, Spritzen oder Aufstreichen. Besonders bevorzugt werden erfindungs- 
gemafl das Tauchen und das Schleudern. * 
Als Substrate eignen sich alle Werkstoffe, die den spMter bei der (thermischen) Hartung, insbesondere 
aber be. der Umwandlung des gehirteten Lacks in Glas oder Keramik erforderlichen Temperaturen 
standhalten konnen Bevorzugt werden als Substrate Keramik, Glas und Metalle, z.B. Aluminium und 
Kupfer, emgesetzt. Die OberflSche dieser Substrate kann gegebenenfalls vor der Auftragung des Lacks auf 

p21L™Xh "!f 8 v / orbeh 1 and / elt u werde ". «*• *«* Auslaugen, Ausheizen, Grundierung mit einem 
Primer, Coronabehandlung (zwecks Verbesserung der Haftung) usw. 

Vor der Hartung wird der aufgetragene Lack vorzugsweise abtrocknen gelassen. Danach kann er 
abharigig von der Art des eingesetzten Initiators, thermisch oder durch Bestrahlen (z.B. mit einem UV- 
btranier, einem User usw.) in an sich bekannter Weise geh3rtet werden. 

HMr^n„ h hL S ^ ge2ei *\ da * f° r , Lacke mit Resten R. die eine Epoxygruppe umfassen, eine thermische 
Hartung besonders vorte.lhaft ,st (gegebenenfalls mufl dazu nicht einmal ein thermischer Initiator zugesetzt 
werden) wahrend fur Lacke mit Gruppen R , die eine ungesSttigte C-C-Bindung beinhalten, eine Strah- 
lungshartung me.st vorteilhafter ist. 

n„r 'l'?!? F f e o rf ° l9t * rfindun 9 s 9 emafl di e Hartung des Lackes nicht ganzflSchlg, sondern es werden 
ZZ-TTl ? C Z ~" 9eh5rt9tl was Z ' B - durch P"n^3rmiges ErwSrmen oder durch 

SSI h durcl \ Blenden oder MaWzen ^glich ist. Durch diese Hartung von ausgewahlten 

Bere,chen des Lacks entsteht eine Struktur. die zum Vorschein gebracht werden kann. wenn marTnach der 
Hartung die nicht-geharteten Bereiche des Ucks vom Substrat entfemt. Bne derartige Errtfemung kann in 

TeeTi fa* Wei5 V I i0 K l9en ■ inSbesondere durc " d *' nicht-ausgehMrteten Sheln Jnem 

gee gneten Ldsungsmittel bzw. einer Losungsmfttelmischung. Beispiele fur derartige LSsungsmittel sind 
tester und Methylenchlorid sowie Mlschungen derselben. Auch verdUnnte Uugen zT^NaOH 
lassen sich zu diesem Zweck mit Vorteil einsetzen. 

Die nach der Entfernung der nicht-geharteten Uckbereiche zurtlckgebliebenen Oberzugsteile konnen 
dann .n e,nem werteren Schritt in ein Glas oder eine Keramik umgewandelt werden. Hierzu wird zB durch 
1 Sfr Z " 8rSt d6r or 9 anisc f e der (insbesondere die Gruppen R) entfemt Bei etwas 

^SSt Tem H p8ra n' 9 "^ 0 " ^ 550 ° k6 " nen die SehlcWBB dann in den < Glas " «»« Keramik-JEndzustand 
Oberffjhrt werden. Daruber h.naus ist es auch mSglich, die organischen Reste im ausgehSrteten Uckzu 
belassen und das so erhaltene Substrat als solches in der Mikroelektronik einzusetzen 
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Selbstverstandlich ist das erfindungsgemafle Verfahren nicht darauf beschrankt, nur eine einzige 
Lackschicht auf dem Substrat aufzubringen, sondern es besteht auch die Moglichkeit, nach dem Ausharten 
bzw. nach dem Strukturieren einer Schicht weitere Schichten aufzutragen und damit zu Multi-Layer- 
Strukturen zu gelangen. 

Bei der Gestaltung der Zusammensetzung des Grundglases Oder der Grundkeramik steht ein weites 
Zusammensetzungsfeld often, es konnen auflerdem Dotierungen zur Erzielung ganz spezieller Effekte mit 
eingefGhrt werden. Eine weitere Mdglichkeit ergibt sich durch die EinfGhrung von metallorganischen 
Komplexen, die in komplexierter Form transparent sind. So konnen z.B. zur Herstellung des Lacks auch 
Aminosiiane eingesetzt werden, urn Kupfer- Oder Silber-Kationen zu kompiexieren. Die durch die Strukturie- 
rung des Lacks z.B. erzeugten Bahnen konnen dann durch Reduktion der im Lack vorhandenen komplexier- 
ten Metalle leitfahig gemacht werden. 

Das erfindungsgematfe Verfahren zeigt insbesondere den Vorteii, dafl die zu strukturierenden UberzUge 
transparent, aiso lichtdurchlassig hergestellt werden konnen. Dies hat zur Folge, dafl dieHartung Ober 
Uchteinstrahlung die ganze Schichtdicke erfeflt und da/3 bei geeigneter Wahl der Reste R sehr scharfe 
Kanten entstehen konnen, da die Uchtstreuung an Grenzfiachen unterbleibt. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand konkreter Beispiele weiter eriautert. 



Beispiel 1 



45 Moiprozent Methacryloxypropyltrimethoxysilan und 30 Molprozent Methyltrimethoxysilan wurden bei 
Raumtemperatur vorgelegt. Zu dieser Mischung wurden 25 Molprozent Aluminium-sek-butylat langsam 
unter RGhren zugetropft. Nach dem Zutropfen wurde weitere 5 Minuten gerGhrt, worauf die resultierende 
Mischung auf 15* C abgekuhlt wurde. Sodann wurde ein Sechzehntel der zur vollstandigen Hydrolyse 
stochiometrisch erforderlichen Menge Wasser langsam unter ROhren zugetropft. Es wurde 5 Minuten 
nachgerOhrt und dann auf 8'C abgekGhtt. Daraufhin wurden zwei Sechzehntel der zur vollstandigen 
Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Wassermenge langsam unter RGhren zugetropft, worauf 15 
Minuten nachgerGhrt wurde. Wahrend der Wasserzugabe trat eine leichte TrGbung auf. die jedoch wahrend 
des Nachruhrens zum Groflteil verschwand. 

SchlieBlich wurde die zur vollstandigen Hydrolyse theoretisch erforderliche Wassermenge zugetropft, so 
dafl am Ende ein Wasseruberschufl von drei Sechzehntel der stochiometrisch erforderlichen Menge vorlag. 
Das Gemisch trubte sich bei der Wasserzugabe erneut ein, die TrGbung verschwand jedoch wahrend einer 
NachrOhrzeit von 2 Stunden vollstandig. 

Beim Ersatz von Methacryloxypropyltrimethoxysilan durch 7-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan kann 
nach derselben Vorschrift gearbeitet werden. Wird das Methyltrimethoxysilan jedoch durch Phenyltriethox- 
ysilan ersetzt, lassen sich nach der obigen Vorschrift keine trGbungsfreien Lacke herstellen. Im letzteren Fall 
kann gemafl Beispiel 2 vorgegangen werden. 



Beispiel 2 



45 Molprozent Methacryloxypropyltrimethoxysilan oder 45 Molprozent 7 -Glycidyloxypropyitrimethoxysi- 
lan wurden zusammen mit 30 Molprozent Phenyltriethoxysilan in einem Kolben vorgelegt. Bei Raumtempe- 
ratur wurde mit einem Sechzehntel der zur vollstandigen Hydrolyse stochiometrisch erforderlichen Wasser- 
menge vorhydrolysiert, wobei das Wasser langsam unter RGhren zugetropft wurde. Daraufhin wurde 5 
Minuten nachgerGhrt. 

Sodann wurde die Mischung unter RGhren auf 15* C abgekGhlt und 25 Moiprozent Aluminium-sek.- 
butylat (mit Isopropanol im Verhaltnis 1:1 verdGnnt) wurden unter RGhren langsam zugetropft, worauf 15 
Minuten nachgeruhrt wurde. Die nachfolgende Hydrolyse wurde wie in Beispiel 1 durchgefGhrt. 

Die auftretenden TrCbungen fielen in den Lacken, die Phenyltriethoxysilan enthielten, starker aus als in 
den Lacken mit Methyltrimethoxysiian. Die relativ starke TrGbung nach der dritten Wasserzugabe ver- 
schwand jedoch wahrend der NachrOhrzeit (bei Raumtemperatur) vollstandig. Es ergaben sich keine 
Hinweise auf Inhomogenitaten bezGglich der Al-Si-Verteilung im um-Bereich (Rasterelektronenmikroskop- 
EDAX-Untersuchungen). 
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Beispiel 3 



Die in den Beispielen 1 und 2 hergesteilten klaren Lacke waren in den wassrigen Aikoholgemischen 
uber langere Zeit nicht stabil. Eine Stafaiiisierung konnte durch Ersetzen des wassrigen Alkohois durch ein 
geeignetes Losungsmittel enreicht werden. Der Groflteil des Losungsmittels wurde bei maximal 80 "C 
abgezogen und der Lack soweit eingedickt, dafl er noch problemlos mit LQsungsmittel aufgenommen 
werden konnte. En Lack, der aus 0,44 Mol Ausgangsverbindungen erhaiten wurde, wurde mit zweimal 
jeweiis 150 ml Losungsmittel aufgenommen und erneut einrotiert. Danach wurden noch ca. 50 ml 
Losungsmittel zugesetzt. 

Fur Lacke, die sich von Methacryloxypropyltrimethoxysilan ableiteten, erwies sich Essigsaureethylester 
als besonders gut geeignetes Losungsmittel fGr diesen Zweck. 



Beispiel 4 



Den gema3 Beispiel 3 hergesteilten Lacken, die ca. 40 Gewichtsprozent Feststoff enthielten, wurde 1 
Gewichtsprozent Initiator (bezogen auf die Gesamtmenge) zugesetzt. Die Mischung aus Initiator kann 
mehrere Stunden verarbeitet werden. Die beschichteten Substrate wurden mit einem Filmziehschlitten 
beschichtet Der aufgetragene Lack wurde nach dem Auftragen 15 Minuten abtrocknen gelassen. Danach 
wurde er mit einem UV-Strahler (Leistungsaufnahme: 1000 W; Abstand zum Strahler: 30 cm) innerhalb von 
60 Sekunden ausgehartet Die so geharteten, unter Verwendung von 7-Methacryloxypropyltrimethoxysiian 
hergesteilten Lacke zeigten bei einer Schichtdicke von 20 urn eine Ritzharte von 5 bis 8 g und eine 
Abriebfestigkeit von 3 bis 5% Streulichtzunahme nach 100 Zykien. 

Die unter Verwendung von 7-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan hergesteilten Lacke wurden ohne Zuga- 
be von Initiator 15 Minuten auf 130*C erhitzt, wodurch vergleichbare bzw. sogar bessere Ergebnisse 
hinsichtlich Ritzharte und Abriebfestigkeit erhaiten wurden. 

In der folgenden Tabelle sind weitere Beispiele von Ausgangsverbindungs-Kombinationen angegeben, 
die nach den oben beschriebenen oder Mhnlichen Verfahren zu Lacken verarbeitet wurden und die nach der 
Hartung die ebenfalls in der Tabelle angegebenen Eigenschaften hinsichtlich Ritzharte und Haftung auf 
Glas zeigten. 



TABELLE 



Ausgangsverbindungen 


Molverhaltnis 
A:B 


Austausch-LSsungsmittel 


Ritzharte auf 
Glas (g> 


Haftung 
auf Glas 


A 


B 


MEMO 1 


TEOS 2 


3:1 


Essigester 


10 


GT2 






3:2 




20 


GT2 






2:3 




10 


GT3 


MEMO 1 


ASB 4 


3:1 


Essigester 


25 


GT4 


GLYMO 3 


ASB* 


3:1 


n-Butanol 


15 


GT1-2 






3:2 


n-Butanol 


25 


n.b. 



1 = 7-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 

2 = Tetraethoxysilan 

3 = 7-Qlycidyloxypropyitrimethoxysilan 

4 = Ai-sek-butylat 



Anspriiche 



1. Verfahren zur Hersteliung von Materialien mit einem strukturierten, in Glas bzw. Keramik umwandel- 
baren Uberzug, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
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(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt, der erhalten wurde durch hydrolytische Polykondensation 
von Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Molprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) 

5 RSiR 3 (I) 

in welcher R' fur eine hydrolysestabiie, thermisch und/oder durch Strahlung poiymerisierbare Gruppe stent 
und die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
Gruppen darstellen, 

oder entsprechende Mengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der allgemeinen Formel (I) befan- 
10 den; 

(b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 
durch Strahlung hartet, indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
Strahlungsenergie aussetzt; und 

(c) die nicht-geharteten Teile des Lacks in geeigneter Weise entfernt 

is 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei dem Rest R in der 
allgemeinen Formel (I) urn eine Gruppe mit aktivierter (C-C-)Doppelbindung, insbesondere urn einen eine 
(meth)acrylische Gruppe umfassenden Rest oder urn einen eine Epoxygruppe umfassenden Rest handelt. 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 die Reste R in der 
allgemeinen Formel (I) ausgewahlt sind aus Wasserstoff. Halogen, Alkoxy, Hydroxy, Acyloxy, Alkylcarbonyi 

20 oder -NR^ (R* = H und/oder Alkyl). 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindung der 
allgemeinen Formel (I) in Mengen von 30 bis 80 Molprozent, insbesondere 35 bis 75 Molprozent verwendet 
wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl sich der Lack aufler von 
25 Verbindungen der Formel (I) von mindestens einer durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat 

Qberfuhrbaren Verbindung von Silicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor, Zinn und/oder Blei, 
insbesondere Silicium und/oder Aluminium ableitet, die in Mengen von bis zu 70 Molprozent, insbesondere 
25 bis 60 Molprozent (auf Basis der monomeren Verbindungen) eingesetzt wurde. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich bei den in das Oxidhydrat 
30 QberfGhrbaren Verbindungen urn solche der allgemeinen Formel (II) und/oder der allgemeinen Formel (III) 

handelt 

SiR* (II) und/oder 
AIR 3 (III) 

in welchen die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, wie in Anspruch 1 definiert sind. 
35 7. Verfahren nach einem der AnsprUche t bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl sich der Lack auch von 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (IV) ableitet: 
R"SiR 3 (IV) 

in welcher R* eine Alkyl- oder Arylgruppe darstellt und die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, wie in den Anspruche 1 bis 3 definiert sind; 
40 die in Mengen von bis zu 40 Molprozent, vorzugsweise 5 bis 30 Molprozent (auf Basis monomerer 
Verbindungen), eingesetzt wurde. 

8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl als Substrat, auf das der 
Lack aufgebracht wird, Glas oder Metall, insbesondere Aluminium oder Kupfer, verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das Aufbringen des 
45 Lacks auf das Substrat durch Tauchen oder Schleudem erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die HSrtung in Stufe (b) 
durch energiereiche Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, in Anwesenheit eines Photoinitiators erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet dafl der Lack zwecks 
Hartung durch ein Blendensystem oder eine Matrize bestrahlt oder punktformig erwSrmt wird. 

50 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dafl das Entfemen der 

nicht-geharteten Lackteile in Stufe (c) durch Aufiosen derselben in einem geeigneten Losungsmittel bzw. 

Ldsungsmittelgemisch erfolgt. 

13. Mit einem geharteten, strukturierten Lack beschichtete Materialien, erhaltJich nach dem Verfahren 

gemafl einem der AnsprUche 1 bis 1 2. 
55 14. Lack zur Verwendung in dem Verfahren gemafl einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekenn- - 

zeichnet, dafl er hergesteltt wurde durch hydrolytische Polykondensation von 

25 bis 100 Molprozent, insbesondere 30 bis 80 Molprozent, mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel (I) 
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RSiR 3 (I) 

in welcher R fur eine hydrolysestabile. thermisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Gruppe steht 
und die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
Gruppen darstellen; 

0 bis 70 Molprozent, insbesondere 25 bis 60 Molprozent, mindestens einer durch Hydrofyse in das 
entsprechende Oxidhydrat uberfGhrbaren Verbindung von Silicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, 
Bor, Zinn und/oder Blei, insbesondere Silicium und/oder Aluminium; 

0 bis 40 Molprozent. insbesondere 5 bis 30 Molprozent, mindestens einer Verbindung der ailqemeinen 
Formel (IV) 
R"SiR 3 (IV) 

in welcher r' eine Alkyl- oder Arylgruppe darstellt und die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche Gruppen bedeuten; 

wobei die obigen Verbindungen ganz oder teilweise in bereits vorkondensierter Form vorliegen konnen. 
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